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АДСОРБЦІЙНА РІВНОВАГА ВОДЯНИХ ПАРІВ 
ПРИ АКЛІМАТИЗАЦІЇ ПАПЕРУ
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Проанализирован процесс установления равновесных усло/
вий газообразных фаз воды при акклиматизации бумаги 
для улучшения качества запечатываемых материалов.
Process of statute equivalents conditions of gaseous phases 
of the water at acclimatization of papers for the improvement
quality of printed materials is analyzed.
Постановка проблеми
В атомістичній моделі термін
«поверхневий центр» застосо
вується до мікроскопічної групи
атомів на поверхні, що при яко
мусь вмісті активна.
Як поверхневі центри можна
розглядати атоми основної грат
ки з обірваним зв’язком, дефек
ти неоднорідної поверхні, доміш
ки і т.і. Повязані з ними локальні
напруження на поверхнях частіше
усього є центрами адсорбції [1].
Наявність таких центрів на по
верхнях, обумовлена особливо
стями виготовлення паперу і не
обхідністю релаксації матеріалу;
їх хімічний потенціал дуже вели
кий. За правилом Ле Шательє —
якщо на систему, що перебуває
в стані метастабільної рівноваги,
впливати зовнішніми чинниками,
змінюючи хоча б одну з умов,
які визначають стан рівноваги,
то в системі виникають процеси,
направлені проти дії зовнішньо
го чинника. Досягти умовної ад
сорбційної рівноваги при аклі
матизації паперу мета кожного
технолога перед друком. Аналіз
джерел науковотехнічної інфор
мації, не виявив відомостей,
які б висвітлювали питання фі
зикохімічної взаємодії поверх
невих шарів паперу та парціаль
них параметрів відносної вологи
(температура, тиск), що пов’яза
ні з процесами поліконденсації
води в технологічному приміщен
ні, де відбувається друк. В ро
боті представлені дослідження,
що пояснюють умови виникня
адсорбційної рівноваги водяних
парів при акліматизації паперу.
Мета досліджень
Метою роботи є аналіз чин
ників, які впливають на процеси
випаровування і конденсації во
дяної пари в паперових стосах,
регулюючи таким чином круго
обіг води між навколишнім сере
довищем і папером в замкнуто
му технологічному приміщенні
та пов’язаного з ним процеса
акліматизації.
Результати проведених 
досліджень
Найпоширеніший у природі
клас органічних сполук — це вуг
леводи, які є продуктом фото
синтезу. Схема цього процесу,
починаючи з 70–80х років ми
нулого століття, зображається
рівнянням [2]:
(1)
Формулу С6Н12О6 мають такі
продукти фотосинтезу, як глю
коза, фруктоза та інші прості цу
крові сполуки. Прості вуглеводи
можуть конденсуватись у склад
ніші вуглеводи — дисахариди,
як наприклад, у цукрозу, поліса
хариди — у крохмаль, целюлозу
тощо.
Целюлоза (клітковина) — най
поширеніша природна органіч
на речовина. У рослинах целю
лоза утворюється в результаті
складних біохімічних перетво
рень, які починаються з фото
синтезу найпростіших вугле
водів. Формула молекули целю
лози (С6Н12О5)n, де n — число
елементарних одиниць С6Н12О5.
Однією із основних складо
вих процесу фотосинтезу є во
да, тобто структура целюлози
обумовлена наявністю вільних
гідроксильних груп ОН. Реакцій
на здатність гідроксильних груп
целюлози неоднакова: більш ак
тивна первинна ОНгрупа біля
С6, менш активна вторинна —
біля С2 й ще менш активна —
біля С3. Це зумовлює й кінетику
їхньої взаємодії: гідроксильні
групи целюлози утворюють ади
тивні сполуки з лугами — алкалі
целюлози, з кислотами — кис
лотні целюлози, з солями — со
льові целюлози.
Целюлоза є основною сиро
виною для виготовлення паперу
і тому гідрофільність паперу
проявляється не тільки в його
змочуванні водою і вбиранні
ним води, але і тому, що він сор
бує (поглинає) пари води з во
логого повітря. Гігроскопічність
обумовлена лінійною волокнис
тою будовою макромолекул це
люлози, а також міжмолекуляр
ними водневими зв’язками
між індивідуальними ланцюга
ми останньої, утворюючи мік
рофібріли і високовпорядковану
структуру.
Кожний папір, який витри
мується у вологій атмосфері,
поглинає з часом певну кількість
вологи, поки не досягне рівно
важної вологості, відповідній
даним кліматичним умовам:
відносній вологості повітря і йо
го температурі. Навпаки, якщо
вологий папір витримувати
в приміщенні з сухим повітрям,
то відбудеться десорбція і воло
гість паперу знизиться до рівно
важної.
Вода відноситься до най
простішої гетерогенної систе
ми, яка складається  з одного
компонента k = 1. Відповідно до
правила фаз Гіббса, для одно
компонентних систем С = 3 – р
(2), де С — ступінь вільності, р —
кількість фаз.
Отже, в однокомпонентних
системах одночасно в рівновазі
може перебувати не більш трьох
фаз (р < 3), тому що ступінь віль
ності С не може бути від’ємною
величиною.
Однокомпонентні системи
характеризуються лише двома
незалежними змінними — тем
пературою й тиском.
Розглянемо для прикладу
плоску діаграму стану води при
невисоких тисках (рис.). Лінія оa
зображує залежність тиску на
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сиченої пари води від темпера
тури, лінія ob передає залежність
тиску насиченої пари льоду
від температури (співіснування
льоду і пари), а лінія ос — за
лежність температури плавлен
ня льоду від тиску. Зі збільшенням
тиску температура плавлення
льоду зменшується (крива спря
мована вліво). Для більшості ж
інших речовин — навпаки, тобто
при збільшенні тиску темпера
тура плавлення підвищується
(крива нахилена вправо). Це за
лежить від знаку похідної у рів
нянні КлаузіусаКлайперона [2]
для даного процесу dp/dT =
L/(ν1 – ν2) Т, ν1 і ν2 — мольні
об’єми у твердому і рідкому ста
нах. Для води ν2 – ν1 < 0, і тому
dp/dT < 0 (крива нахилена влі
во). У більшості випадків ν2 – ν1 >
> 0 і dp/dT > 0.
Площа I (рис.) характеризує
область існування твердого
льоду, II — рідкої води і III — па
ри. У т. х5 — існує тільки рідина.
Якщо зменшувати її тиск при по
стійній температурі, то до т. х6
буде залишатися тільки фаза
рідини: у т. х6 виникає фазова
рівновага вода—пара. Подаль
ше зменшення тиску призво
дить до зникнення рідини і в т. х7
буде вже ненасичена пара. Кри
ва оа переривається в т. а, що від
повідає критичній температурі
tкр. В цій точці зникає різниця
між властивостями рідини та її
пари, тобто досягається критич
ний стан (всі фази перебувають
між собою у стані термодина
мічної рівноваги).
Всі три криві оа, оb і ос пере
тинаються в одній точці о, що
називається потрійною точкою.
У цій точці одночасно знахо
дяться в рівновазі три фази: лід,
вода й пара. Відповідно до пра
вила Гібса р = 3 і С = 0. Такі сис
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Фазова діаграма стану води [3]
теми ще називають нонваріант
ними. Три фази води існують
при чітко визначених тиску і тем
пературі: Р = 60,8814 Па і Т =
= 0,00076 °С.
В технологічному приміщен
ні, де відбувається офсетний
друк, повинен відбуватися чітко
встановлений кругообіг води.
Щоб уникнути деформації
паперу в процесі друкування,
його акліматизують, тобто при
зводять вологість паперу у рів
новажний стан з вологістю на
вколишнього середовища. При
цьому відбувається релаксація
напруг, отриманих папером у про
цесі його виробництва.
Розглянемо більш детально
кінетику адсорбції певної кілько
сті вологи поверхнею окремого
аркуша паперу. Згідно Ленгмю
ру, можна записати рівняння
кінетики адсорбції часток [4]:
dN/dt = αP(N*N) – βN,     (3)
де N* — концентрація цент
рів адсорбції, N — концентрація
адсорбованих часток, Р — тиск.
β = θexp(E∂/кТ),         (5)
де М — маса адсорбованої
молекули, s — її ефективна пло
ща, — імовірність того, що
газова молекула, що потрапила
на центр адсорбції, виявиться
на ньому закріпленою, θ — імо
вірність десорбції адсорбованої
молекули, віднесена до одиниці
часу, τ = 1/β — середній час жит
тя молекули в адсорбованому
стані, E∂ — енергія зв’язку ад
сорбованої частки із центром
адсорбції, t — час.
Нехай після встановлення
адсорбційної рівноваги між по
верхнею й газовою фазою тиск
газової атмосфери різко зни
жується. У цьому випадку ад
сорбовані раніше газові частки
починають залишати поверхню
твердого тіла, тобто розвиваєть
ся процес десорбції газових мо
лекул і атомів. У рамках теорії
Ленгмюра цей процес описуєть
ся рівнянням (3), у якому, однак,
варто тепер використовувати
Р = 0, враховуючи встановлення
адсорбційної рівноваги.
Інтегруючи (3) при прийнят
них допущеннях і використову
ючи початкові умови N* = N0
при t = 0 (N0 — рівноважне зна
чення концентрації адсорбова
них часток), одержуємо концен
трацію десорбованих часток
Nдес.:
Nдес. = N0ехр(βt).        (6)
Десорбція відбувається тим
швидше, чим вище температу
ра. Однак, при високих темпе
ратурах не завжди вдається
повністю видалити з поверхні
всі адсорбовані частки. Частина
молекул і атомів адсорбуються
незворотньо або дифундують
в об’єм твердого тіла.
Якщо знехтувати десорбцій
ним членом β у рівнянні (3) і ве
личиною N, тоді рівняння (3)
після інтегрування приймає на
ступний вигляд:
N = αPN*t + C,           (7)
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де С — температурний гра
дієнт адсорбції.
При певному спрощенні
фізичної моделі акліматизації
аркуша паперу в технологічному
приміщенні можна припустити,
що настає умовний момент рів
новаги між процесами випаро
вування і конденсації водяних
парів:
N = Nдес. або αPN*t + C =
= N0ехр(βt). (8)
Безумовно, на процес погли
нання вологи впливає і структу
ра самого паперу, ступінь його
проклеювання і т.і. В папері вода
може бути у трьох станах: віль
ному, капілярнозв’язаному
та молекулярнозв’язаному,
і саме в вільному стані вона
приймає участь в процесах ад
сорбції і десорбції [5].
Умови виникнення активних
центрів адсорбції пов’язані із ста
ном поверхні паперу: чим дріб
ніший мікрорельєф, тим більша
його питома поверхня і тим біль
ше можливостей для зародко
утворення таких центрів.
Вода як один із структурних
показників паперу, визначає ба
гато його властивостей. Для та
кої характеристики, як фарбос
прийняття, має значення форма
пор, особливо капілярних (за
криті або відкриті). Якщо фарба
на водній основі, повинен збері
гатися водний баланс, тобто
об’єм водної складової полігра
фічної фарби відповідає наявно
му об’єму відкритих капілярних
пор паперу, за рахунок яких від
бувається набрякання мікро
фібрил.
Гідроксильні групи важливі
в процесі виготовлення паперу,
оскільки волокна целюлози
з’єднуються між собою в папе
ровому аркуші завдяки утворен
ню численних водневих зв’язків.
Таким чином, водневий зв’язок
між макромолекулами целюло
зи не лише створює структуру
клітини рослини, а й надає міц
ності паперу. Мала міцність вод
невого зв’язку дозволяє порів
няно легко руйнувати структуру
природної сировини та розділя
ти її на окремі волокна.
Як відомо, відносна вологість
паперу знаходиться в межах
2…6 %. А так як для друку реко
мендується зволоження до 7…8 %,
то для уникнення статичної елек
тризації та зменшення міцності,
необхідно акліматизувати папір
перед його використанням.
При всіх перевагах папір має
і недоліки, головними з яких є
чутливість до дії вологи, тому
на стадії виробництва не тільки
потрібно застосовувати гідро
фобні компоненти, але і форму
вати штучно рельєф поверхні
паперу.
Висновки
З одержаних залежностей
можна зробити висновок, що го
ловним критерієм рівноваги по
винно бути певне співвідношен
ня центрів адсорбції та рівно
важне значення концентрації
адсорбованих частинок. Всі інші
показники, пов’язані з адсорб
цією, є залежними змінними
від тиску і температури.
При адсорбційній рівновазі
число часток, що приходять із га
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зового середовища на поверх
ню твердого тіла, стає рівним
числу цих же часток, що перехо
дять за той же проміжок часу
з поверхні тіла знову у газове
середовище. Це свідчить про
важливість визначення рівно
важної вологості паперу і дозво
ляє виключити появу дефор
мації його поверхневих шарів,
яка може призвести до несу
міщення фарб під час друкуван
ня, а при багатоколірному друці
спричиняє скручування,утворен
ня хвилястості тощо. Досягнен
ня метастабільної адсорбційної
рівноваги особливо важливо
для такої характеристики, як
фарбосприйняття задруковано
го матеріалу, яка в остаточному
підсумку визначає якість полі
графічного покриття.
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